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Paientansprach: 

Verfahreri zur Herstellung von Ortbokiescisaiire- 
tetraalkylesteni odcr deren Otigocnercu durch 
Veresteruog von Teirachiorsiian odcr voo oiigornc- 
ren Chlorsuoxinen dec allgcmcinnn Forme! 
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in der a Werte zwiscben 1 und 10, vorcugsweise 
zwischen \ und 6 hat mit primirtn Alkoholen der 
aligeiDcinen ForroeJ R - OH. in der R fur Alkyireste 
mh 1 his 6 C-Alomeo stent, die £gfl SauerstofJ-Ato- 
me m der JCette enthahen, sowie ggf, unier Zusatz 
definierter Mengen von Wasser, da durch ge- 
kennzeichnct, dafl man den jewciligen AiKohoI 
durch direktes Einleiten unter die Oberflachc der 
flussigen Phase des SiDdumteirachJorids bzw. des 
flussigen QilorsDoxans einbringt and nach been* 
deter Reaktioo die Restmenge des wahrend der 
ReakDon gebildeten ChiorwasserstofF in art sicb 
bekaimier Wcise a us dem Reakoonsrauni entferat. 



Gegenstand der voriiegenden Erftndung ist on 
S hfCn J" f "^ IeJ,un « ^ Ortholu«dsi U retetrmai- .mo^ruppen, o,e teuweise hocntousche to 



hochrwnem TricbJorsiian ft r Trtnststorzweckc, weil die 
ak Verunrcinigungen enthaitenen genamuen organi- 
schco Verbindupgeo unier den Bedingungeo der 
TrKUorsfUnsynrhese Metbyidicfalorriian biWen. das 
S rn^t sauber vorn TrichlorsiUn abgrtrenm werden kann 
und bei der Waterverarbeitung zu bochrcinem Sffiziuni 
zu rmndcrwerugem Transiscorriuxunn fubrt 

Andertrseks greift das entstebende Wasser hydroli- 
oerend in die VereatwngsreaJoion der ChJorsilane ein 
io und ut AulaB fur die Entstehung von aux aJigomeren und 
po*yrncren SUoxanen bestebenden RCckstinden. die 
wegen undefinierter Ztisanunensecrung mcht verwert- 
bar and Diese Beiprodukte bedenten erhebliche 
Matenalvcriuste und Ausbemennoderungen. AuBerdcm 
is wird die Lenkbarkeh der Veresicningsreaktion insbc 
soodere darai probfcmausch, wenn ofigomere Sflizmm- 
ester definierter Zusammensetzung oder bestimmter 
Porymerisationsgrade bergesteflc werden ^Hen, weil 
das m den uneryimscbien Nebenreakboiien entstande- 
» nc Wasser die EinsteHung tines definienen Hydroryse- 
grades verhindert Dabei konnen darai audi uner- 
wttachte Polykonriensate entsiehen, die von den 
gewunschten Polykoodensaten nicht mehr abtrennbar 
srod and somit die Quahtlt des Endproduktes mindcro. 
* Ein weherer NacfateU der bei den herkomm&chen 
Verfahxen Obiicnen Gnwirkucgen des Chiorwasser- 
stofh iritt bei der Herstellung von soichen Kieselsaure- 
alkyiestera auf, deren Alkyireste Heiero-Atome, vie 
bctspiekweise 0 in Ather-Gruppieningen cnthahen: 
D Der entstehende CWorwasserstorf wirkt dort ither- 
spaltend und fuhn unter anderem zu einem unerwunscb- 
tec GebaJt an organisch gebundenero Chlor im 
Endprodukt. Dit Nebenprodukte enthaitea p-CWor- 
Sihoxi Gruppcn, die teilweise hochtoxische Egcnschaf- 



oder ChlorsilozaneD mil pnmia^n Alkoholen. Gcgebe- 
nenfaUs wird bei rftesecn Vccfahren gletchreiug mil der 
Veresicmng oder fiach dieser eine Oiigomcnsierung 
durch defmienc Wasserzusatze durchgefChn, dk zu 
Verbindungen der allgemeinen Formel 
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IDhn. in der R fur Alkyireste mi! I bis 6 C-Atornen stent, jo 
die ggf. durch Saucrsioff-Atome unterbrochen sem 
konnen und n cine ganze oder, im Falie von 
OUgomeren-Gemischen, aucti gebrochene ZahJ zwv- 
schec 1 und 10. vorzugsweise zwischen 1 und 6 sera 
kann. 

Die bisber bekarmten Vcrfahren zur Hersiellung von 
Onhokieselsaureestern oder deren oligornereo Kon- 
densatiotoprodukten durch Umsetzung von Terra. 
Cblorsilan mit Alkoholen haben mehrere Nachteiie, die 
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Es wird zwar in der DE-AS 21 44 748 angegeben, da6 
die genannten Nebenreaktionen zur BiHung von 
Tetraalkylsilikaten fOhrtn: jedoch ist eirl soJchermaflen 
bergesteJltes Tetraalkyisiakat betrachtikA verunreinigt 
durch Alkyichloride und nicht defutierbare Sitoxane and 
einen ungewunscht hohen Cb lorwtsserstof fgchah, so 
dafl cs fur viele Anwendungsgebietc ungeeignet tst 
Auch fur die Herstellung defmierter ofigomerer Ester ist 
die Anwesenheit von ChJorwassentoff unerwunscht, 
beaonders wenn reine oUgomere Ester hergestellt 
werden sollen, wie aus den Vergleichsbeispiden 
ncrvorgehL 

Es bestand demzufclgt die Aufgabe, die vollsrandige 
Veresterung von Tetrachtorsilan und dessen oligomeren 
Hornologen so zu lei ten, dafi der gewunschie Ester in 
mogltchst hohen Ausbcuten entstebc und mogCchsi Jrei 
vor Verunreinigungen jsl Weiterhin soil der bei dem 
Verfahren anfeUcnde Chiorwassersioff so rein sein. daB 
er tnncrfaalb eines Verbundsystems direkt zur Umset- 
zung mit Ferrosilizium oder Silizhnn unter Bridling von 
hoch reine n Halogensilanen eingesetzt werden kann. 

In Erfuliung dieser Aufgabe wurde nun ein Verfahren 
zur Herstellung von Ortfjoideaelsauretetraalkylestern 
oder deren Oligomeren durch Veresterung von 



a. m u -4i_ at\i 7 n w ; : 7 — «« r wrc ^ vugomeren ourcn veresterung von 

durch die Bfldung einer Reihe von Nebenprodukten to Teirachiorsiian odcr von oligomeren Chlorsitoanen 
begrfindM smd Dicw Nebenprodukte irettn slctt m der allgemeinen Fonnci 
mehr oder wtm'ger groBer IConzentration auf. Die 
wesentlichste Nebenreaktion ist dit Reaktion des 
cnutehenden ChJorwaisersiofTs mit Alkoholen unter 
oildung von Wasser, Alkylchlonden und auch DialkyW « 
athern. Die bciden ietzterer. Verbindungen verunreini- 
gen den zurOckzugcwinnenden Chlorwasserstoff und 
machen ihn 2- B. unbrauchbar fur die Herstellung von 
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in der n Werte zwischen 1 und 10. vorzugsweije 
xwwchen I und 6 bat. mil pnmirrn Aikobole/i der 
aligemeincn Formd ROH, in der R fur Alkytrestc mil 1 
bts 6 C-Atomcn strht, die gg£ Sauemoflatome in der 
Kcite enthalien, sowie ggi unter Zusatz definierter 
Mengen yon W&sser gefunden. das dadurdi gekenn- 
zeirtuiet ist. daB man den jewcaigen Alkohol durch 
dire ties Einleitea unter die OberfUchc der flGssigen 
Phase des Sumuinieirachlonds bzw. des flussigec 



Chioratorn verestcn wiru\ Knc direkie Verestemng 
•UcrChkjritome ohne zwischenzehlicbes Austrejben 
des Chiorwassersiofh ist don nicht mogfich. 
Die erfindungsgemafie Verfahrenswcise wird tech- 
^ cififerfaer Weise realisicrt in don man die 
aUcohoIische Komponcnt* flussig, gegebenenfalls unter 
KCftreo der Rcaktionsratschung. durch tin Bod cc vers UJ 
odcr ein eirpioehendes Zuruhningsrohr einieiret und 
dabei cm Bndringcn der ReaJciionaruschiing L> die 



die Rernncngr des wihrend der Reaklion gcbildeten ben verbiodert Dure* Ara»fc»J . SS^? 

Bei O^H^rilLnTvon OrthokieseisSureestcn. wird SbTSsA^X,,^ R £^™^™Lf Pr * ht - 

immcr « wasserfrricr AJkohoI cu*^ wahrend « s^ng ir, toaS^riSS^SiX^™"" 

man be. der HersteDuog von oligoraereD Wejefciure Die RcakUonstemperaturw i werden nicht fest vo ~e- 

«en, der obensenannten Formd wasserhaltige* geber, sondera »dta rich wahreSdcV Reak£„ X 

Alkohol m, t e ,„ em derm™ W»strp:hah rin^eaen der Regd «m CT Ternr^tUren.iedrSene^ « 

ka*a D.e ohgomeren Kiacbfejrcccttr konnen jedoch sich urn endothenne Reartonen taSdetaJK^ S„ 

auch erhaUcn w«dea wenn man umer Verwendung » peraturen tom,en uhezu lJfeb£^iwS£ ^d 

von Sifcuumteira*£tarid als AtKMn-*mar#>ria1 *r«f *4<-n i . . * * 1 wcrarn una 



von Siiiziumteira*£(orid als AusganzsmaieriaJ erst den 
emsprechenden Orthokieselsflureester herstelk und 
nach Aiistreiben des Chlorwasserstoffs die Oligomer^ 
sic rung durch Zusatz definiener Wassermengen. gege- 
benenfafb im Cemxscb roil dem Aflcohol der Esterfcom- 
poncnte, durchfuhrt. Die definicrt^ ooiwendigc Menge 
Wuier ergibt aich am dem gcwQnackten Kondensa- 
tionsgrad tmd iafitsich cntsprccbend bcrechncn, 

Die olgiomeren Kiesehaureester konnen erfindungs- 
gcmaB auch in dex Weise hcrgestelli werden, dafi 
hohere Homology des Sflizmmietrachionds, wie 2. B. 
Hcxachlordisiioxan oder Octachlonrisiloxan als Aus- 
gangaprodukte eingesetzt worden t?iid man diese mh 
wasserfreien AJkoholen iirnsetz^ 

Cegenuber den bekxnnten Vcri-^ren hat das 
erfindungsgemllk Vcrfahren den Vortefl der Steuer- 
barkeit der Reaklion auf die gewfknschten Produktei- 
genschaften wie Reinhcit und Pory7Trcrisationsgrade der 
f^ter, das Fehlcn von Nebenprodukten und Abfillen 
und nahe2u <juantiuu*ve Rtinausbeuten. Von besonde- 
rem Vorteil ist weherhin die Tatsache, dafl bei 
Anwendung des ernndungsgemiflen Verfahrens der 
anfallende Chlorwasserstoff frei von Alkylcbloriden und 
Dialkyiithem ist Er braucht demzufolge fur eine 
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und kanr> direkt zur Umsrizun* mh Silirium c*i»r S.I tu ^ COTes rvenrilj 



Iregen normaJerweise zwischen —40 und 140° C 
Vorzugsweisc werden die Verestemngcn aach dem 
erflndungsgemaSen Verfahren zwiscben 0*C und 95*C 
gtttartet ZweckmaBigerweisc wird die Verestenmgs- 
reaJruon ohne auBere Warmezufuhr durcngefuhn; es ist 
Jediglich bei der HersteiJung von dem Methylester von 
Vorteil, bei Temperaiurtn Qber +4*C zu arbeiten, weil 
Onhoktcselsaureietrainethylescerbei +4°Ctrstanx 

Die 2ugai>egeschwindigkeit des AHtohols und danut 
die Katonerung der Zufuhningsleitiing kann in wcitem 
Bereichaahezo beJiebig gew£hlt werdea Sic hlngt im 
wesentfichen von der Belastbarkeit und Leisiuncsfahie- 
keit des RQckfluBkOhJers ab, der die Aufgabe hat. den 
wihrend der Reaktkm entweichendtn ChJorwasserstoff 
ttcfzukflhlen. um ein Mitreiflen des sycthetisicnen 
Esters zu venneiden. Der Dowcnmgsdruck der alkoholi- 
schen Komponente richiet turn eJnen nacb dem auf der 
ZufuJirungsoffnurtg iastenden Gegendruck der Reak- 
tionsmischung. der in jeder Phase der Reaktkm 
ausgegiichen sein muB. 

Als zusitzlicbcr Oberdruck reichei* bis zu 10 ram 
Wassersiule a us; er kann auch hoher gewahlt werden 
Der Dnick wird in einfacher Weise beispielsweise durch 
entsprechende Oberhohung der Alkohorvorlage und 



und kann direkt zur Umsetzung mh $ilizium oder 
Ferrosiiiziun, unter Bildung von Chlorsilanen cingesetzt 
werden. 

Der direktc Verg)eich des erfindungsgernaSen Ver- 
fahrens mil bercebrachtcn VerfahrenswcUeo macht so 
deuUich. dafi die Ubcrlegcnheit des erfindungsgemaflen 
Verfahrens, besonders bii der Hersteltung der niederen 
Alkylester auf dem volligen Ausbleiben von Nebenreak- 
tionen beruhL Dieses Ausbleiben von Nebenreakuonen 
isi desbalb Oberxaschend, weil bei der in der Regel " 
endothermcn Esterbildung gemafl der siochiomctri- 
scher) Umseizung Cblorwasserstof f in teiiweise erhebli- 
cher Menge in dem Reaktionsraurn gebiidet wird und 

^n^ESt* ^ C C in , d l e GaSphw «t«WiL ^ ». t m,izen Keaktonsprodukjes bis auf S t cdeiem 

J^^^™* 5 * 901 ^ Vcrfahreftspnnzip, die alko- « per.uir. Mh eincm solchcn Erhiuen £ \m t^VrnTi 

se der fiass/gen Retktionsmischung direk! in das beroiwn werden da di/ V^tr.L^ l. ■ 



hergcstellL 

Der wihrend der Veresterung entstehende Chiorw^ 
sersioff bleibt leilweise in dem fluasigen Reakiionspro- 
dukt getest; teiiweise vntweicht er gasforraig aus dem 
Reakrionsraum. Zweckmi Big crweisc wird er dabei in 
emer KuhUaJle gckiihli. um Din von miigerissenem 
ChJorsiian oder Kiesebaurecster zu befreien. er kann 
dann direkt ciner weiteren Bestimmung zugefuhn 
werdea 

Der in dem Rcaktionsprodukl geloste Teil des 
Chlorwassersioffs wird nach Beendigung der Vercste- 
rungsreaktion aus dem Reaktionsmedium ausgeuicben. 
Dies erfolgt durch an sich bckannte Wafinahmcn, wie 
z. B. Erhitzen des Reaktionsproduk;es bis auf Sicdeiem- 
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ki Ausbcuten Gber 96%. 

VYenn oligomer* Kieseltfureestcr mit etwa 4 bis 
5 — SiO-Emhehen nach dem erfindungsrcmafien Vcr- 
rahreo hergesteilt werden. z. B. Athyisilikai 40 oder 
Methylsuikai 51, dann in es nicht no tig. das Endprodukt 
einer Destitution oder sonsoigen Rcirtigung 2u untcr- 
we/fen. Dieses faDt in cincr solchen Reinheit an, dafi es 
fDr erne Weiterverai fecitung afc Btndcmrttel (firekt 
eingesetzt werden kann. 

Die Urnsetzuog kann aucfa in Gegcnwart von 
Losungsrmrtein suttfuiden. Diese werden in an sich 
bekanntcr Weise. bevorzugt bci der Veres te rung mit 
bobcren AJkoboh?n oder Atberaikoholen. angewandL 
Sie werden in belieHger Konzcntration, vorzugsweise 
zwiscben 1 imd 15 VoL-%, berogen auf das cingesetzte 
Chlorsilan, eingesetzt und haben vor al*ero die Funk lion, 
die Losiichkeit des Chlorwasverstoffs und den Siedc- 
punkt des Robproduktcs berabzusctzen. Besonders 
geeignet sind KohlenwasserstorTe und ChlorkohJenwas- 
sersioffc, wie beispieisweise Hex an, Heptan, isooctan, 
Benxoi. Toluol. trans-DichforSthytcn. TricbJoralhylen 
und Perchiorlthyten. 

vom Chlorsflantyp jmd msbesondcre 
TctrachJorsilan und dessen Where Homologe. die such 
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meter und einer Alkohol-VorU^e von 220 i In hart mit 
OosKrrvcntii, die mil einem Bern uber 6cm unteren 
KJ6ppjrboden des Reaktors mflndenden Ausiaefrohr 
von 8 mm tichtem Durchmesserairtyerustet ist und deren 
Zulauflcitung cine Gettlihdhe von ca- 1600 mm Ober der 
Mundung des Auslaiifrohres hat. werden 238 kg 
(1.4 kMbl) Tetrachionsflan vorgclegL 

Bci einer Stamemperatur von 12"C werden durdi 
das Tauchrohr ianerhaJb ca. I75Minuten 179,2 kg 
(5,6kMoI) Methanol (wasserfrei) in gleichmaBiger 
Geichwindigkeit von ca. 1 kg/Minute cuigeruhrt. wobei 
eme spontane siarke ChlorwaaserstoffentwickJung 
startfindcL Die Temperatur der flussigen Phase sink! 
irmerhaib Wcniger Mtnuten auf - 19*C die Temperatur 
der Gasphase in der gleichen Zeit auf ca. -«-C Wcgen 
des Erstarrungspunktes von Tetramethoxisilan bei 
+4°C wird die Tempera lur der flussigen Phase im 
Reaktor durcb BeschJcfcung des Doppelmante4s mit 
Kuhiv^asser auf ca +b~C geregcit WahrerKWesseD 
stein itch m der Gasphase erne Temperatur von ca 
*-6*C cic - Gcgen Ende der fwttthanotziigabe sreigen 
beide Ternpcrature/i langsam auf ca. 12*C an (Jtuhlwas- 
senemperatur ca. H'C). Nach Beendigung der Zugabe 
wird innerhalb von ca. 140 Minuten bis mm Sieden 



ah ongomere Chlorsiloxane bezeichnet werden konnYn > 5 ^qIZ T^L^T? ^"J? 1 
SieentwrccbcndcrallEemeioenForrneJ 27 l „ * S ^ siedende Rohprodokt m die 



Ste entsprccben der allgeroeioen Formei 

CbSifOSjCSbJl-Cl 

in der n Werte zwiscben 0 und 1 0, vorzugsweisc Wertc 
zwischen 1 und 6 annimmt Beispiele fQr entsprecbende 
bo here Ch torsi lane sind Hexachlordisiloxaa Ociachlor- 
trisiloxan uod HexachJorcycIoinsilojtaa 

Die aOcohofiscben AusgangssicfTe sind primirc 
AJkohole, wie Methanol Athanol, n-PropanoI, die 
prirnlren BytanoJc, Pentanole und HexanoJc, aufierdem 
insbesondere die zum Tefl als Cellosorve bekannten 
Monosther verschicdener Crykolc, wie beispieisweise 
2'Methoxialhanol, 2-Athoxyithanol, 2-Butoxiatbanol 
und Diithyfcngivkolmonamethylather. 

Produkie t die voneilhaft nach detn erfindungsgeraa- 
Sen Vcrfahren hcrgestdh werden. sind die a us 
Chiorailanen nach bekannten Verfahren sonst nur in 
sehr schlechten Auabeuten zugangltchen Methylester, 
beispieisweise TetramethoxisDmn, Hexamethoxidisil- 
oxan, Octamethoxi trisiioxan und MethvUitikat 51 
(Pofykiesetsfiuremethylestcr mit 51% SrOrGehaJt), die 
Aihyiestex; beispieisweise Tciraathoxysilan, Hexa- 
athoiidisiloxaA AthyJsiUkat 40 (PoJykieseisaureathyl- 
ester mix 40% SiOrGehalt), a a, beispieisweise 
Tetra-n-propylorthcjiJikat, Tetra-n-butylorthosifikat, - 
Tetra-2-mei boxia ih ylorthosiJika t Tetra-2'athoxi4thyl- 
orthosflikat und dessen Oligomeres (z, a 
Polykieselsaure-2-athoxiathylester mit einem SiCVGe- 
halt von ca. 1 5%> 

Folgende Beispiele erlautern das ernndungsgemafle ^ 
Verfaiiren. 



Bit* einer e^Bodenkotenne, die ah FuBkdrper 15 mm- 
Porzeltansitiel enthalt, zur anschiieBenden DestiUition 
abgelassea 

Die gaschromatographische Analyse des Rohproduk- 
) tes zcigt einen Anteil von 98,2% Tetramethoxisilan 
neben ca, 03% Hexamethoxidisiloxjm und ca, 1% 
Tnme thoxichJorsilan. 

Die iau/ende gascbromaiographjsche Oberwachung 
des abgrhenden Chlorwasserstoffs zeigi in keiner Phase 
der ReakLon Gehaite an Methyfchlorid oder Dune thy 1- 
ather an. Der Anteil an verdampftem Produkt liegt bei 
ca.0j01%. ^ 

Die Destination Hefert 202 kg (94,8%) Teiramethoiri- 
suan nach ca. 3 kg Triroenwxichlorsilan-haJtigem 
Vorbuf.DerSiedepvnkt Kegt bci 121°C 

Die Resraciditax iiegt bci 16ppm hydroiysierbarem 
Chiohd. 

insgesami werden ra. 125 Nm» ChtorwasserstofT als 
Nebenprodukt gewoi^ea Ein Tcilstrom davon wird bei 
320* C in einem Wirbebchichireaktor in bekannter 
Wcise mit Ferrosilicium zu Trichlorsilan umgeseUL lm 
so gewonnenen Trichlorsilan ist kein MethykSichJorsilan 
nachweisbar. Daraus durcb thermische Reduktion im 
Wasserstoffitrom und Epitaxie gewonnenes Halbieiter- 
silkrium cnthlit < ] ppm KohicnstDfl 

Vtrgleichsbcispiel 1 

Hersiellung vonTetrameiboxisilan aus 
Tctrachk>rsilan und Methanol 
nach herkommJichcr Arbeits*etse 



BcispieJ 3 

Herstcllung von Tetramethoxysilan aus 

Teiractiiorsiltn und Methanol 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 

In einem emaillicncr 2501-KesseI rah R0hrwcrk f 
heiz- und kuhlbarem Doppelmantel. bei -4£"C 
arbeitendrn RflcknuBkOWer (12 m 3 ) mit ROckJau/trich- 
ter Tur Kondensai und mil Abgaslcitung fOr Chiorwis- 
serstoff (sur Wiedr-verwendung), je einem in der 
Gasphase und in der FWssigphase messenden Termo 



In einem 501-K.ofocn mit Rnhrwerk, innenliegendem 
heiz- und kuhlbartm Scblangenwarmeausuuscher 
(0^ mO, bei --*8 8 C arbeitendem ROckfiuBkubler (4 m*) 
60 rrat Rucklauf trich ter fOr Kondensat und Abgajfeitung 
fQr ChlorwasserMoff (zur WiedcfverwcndungX je emem 
in der Gasphase und in der Flussigphase messenden 
Thermometer und einer Alkoholvoriage von 50 1 Inhelt 
nut Dosierventti. die mil einem im Tubus oberhalb der 
65 flOssigcn Phase in die Gasphase mOndenden Ausiauf- 
rohr von 25 mm lichter VYeite ausgerOstet ist, wcrdcn 
47.76 kg (028 kMolJ Tetrachlorsilan vorgelegt. Bei einer 
Stantemperatur von I4°C werden innerhalb ca. 
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150 Minuicn 35,84 kg (1.(2 kMolJ Methanol (wasserfrei) 
in gleichmaOi£rr Grschvmdjgkeii von ca. 240 g/Minute 
unier Ruhren zugetropft Die Temperatur <Jtr flussigen 
Phase sicigt innerhalb wenigcr Minutcn auf 43* C die 
Tcmpcraiur der Oajphasc spontan auf 79 9 C. Durch % 
Wasserkuhlun* wird die flussige Phase wahrend dcr 
McthanoJicugabc jyf einer Temperatur von ca. 
27-3rC gthuhen. Wahrcnddessen stelli sich in der 
Gasphase cine zwiscncn 58*C und 76*C schwankendc 
Tcmperaiur tin. Nach Beendigung dcr Zugabc wird 10 
innerhalb von ca. 150 Mmuten km zum Sieden (147*Q 
erhiizi und das siedendc Rohproduki in die Blase einer 
6-Bodenkolonne, die a Is Fullkdrper 15 rnni-Porzellan- 
sauel cnthah. IU r anschfieOcnden Destination abgeias- 

Die gaschromaiographUchc Analyse des Rohproduk- 
tcs zeigi cmen Anteil von ca. 6.4% Trimethozichlorsiian, 
ca. 35.4% Teirameihoxisilan und ca. 58% oligomer* 

Die laufende gaschromaiographische Oberwachung ?o 
des abgehenden Chlorwassersioflfs zeigt wihretid der 
McthanoUugabe Cehahe an Methylchlorid iwiscrien ci 
4.8% und ca. 127% und einen Methanolgchali von ca. 
0,7%. WahreiKl des Aushcizrns iretcn dagegen ca. 
?_4% Dimethylaiher auf. Der Anieil an verdampfi*rn 
Rohproduki liegt bei ca. 0,0 J %. 

Die Destination liefen neben ca. 4 kg uberwiegrrtd 
aus Trimeihoxichlorsilan bcs!ehendcm Vorlauf 10.6 kg 
(242%)TetrameihoxisiIan mil einer R««ciditat von ca. 
0,8% an hydrolysicrbarem Chiorid. sodaB da* Produkt 
nicht verweribar isL sondern redcsrtfliert werden muO. 
Im Ruckstand verbleiben ca. 21 kg mcht verwertbare 
Methoxipolysifoxane mil einer Re*tariditfi von 5.2% an 
hydrolyicrbarem Chiorid 
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DiegaschromatograpWhe Anafvse des Rohproduk- 
les zeigi cmen Anicii von 973% Teiralihoxisilan neben 
ca. 1.4% He*aiihoxidisi)o*an und ca_ 07% Tni^oxj. 
chlorsilan. 

Die laufende gaschrornatographische Obenvachung 
des abgehenden ChJorwassersioffs zeigi in kemer Phase 
der Reaktton Cehtlte an Athyichiorid odtr Diathyl- 
ather an. Der Anteil an verdampfiern Prooukt liegt bei 
< 0,01%. ^ 

Die Destination lieferi 200* kg (9«% J Tetraathoxisi- 
lan nach ca. lj kg trilthoxichiorsiianhaltigcm Vorlauf 
per Siedepunkt l.egt bei 168*C Die Resiaoditai liegi 
bei 6 ppm hydrolysierbarem Chiorid 

mtgesamt wurden ca. 90 Nm> Chlorwasserstoff ah, 
Nebenprodukt gewonntn. In analog Beispicl } daraus 
hrrgeslelltcm Trichlorsjian isi kein Methyldichlorsilan 
nachweisbar. 



Vergleichsbeispiel 2 

Herstellung von Tetra3thcxisilan aus Tetrachkw- 
silan und Alhanol nach herkommlicher Arbeitsweise 



Scispic! 2 

Herstellung von Teirafcthoxisilan aus 

Tetrachlorsilan und Alhanol 4C 
nach dem crfindungjgemaUen Verfahren 

In eincm emainjener. 250I.JCeswl mil ROhrwerk. 
ftejz- und kuhlbarem DoppeimaDtel, bei -48*C 
arbeitendem ROcknuDkiihier { 12 m*) mil ROcklaufcrich- m 
icr fur Kondcnsat und Abgasleitung TOr Chiorwasser- 
sjoff {aur Wieder>envendungi je einem in der 
Gasphase und jn der Flussigphase messenden Thermo- 
mecer und einer Alkoholvorlage von 2201 Inhalt mit 
Dosierventil, dessen Ablaufleitung uber ein abspcrrba- so 
res T^SiOck mit cine 8 mm Lochblendc oberhalb des 
Bodcnircntils in den Bodenauslauf des Keysets mundet 
und erne Ge*allh6he von ca. 2000 mm hau werden 
170 kg (1 kMol) Tetrachlorsilan vorgrlegt 

Bei einer Starttempcratur von 15*C werden aus der 55 
Vo ^ i ll!^ bcr dcn Bod^^^aof des KesseU inncrnalb 
ca. 1W Mjrurtcn W kg (4 kWol) Athanol (wasserfrei) in 
gleicrima8,ger Ocschwindjgkeh von ca. 1 kg/MJnuie 
cjngeruhru wobei erne spontanc beftige Chlorwasscr 
stoffemwickking siartrindet Die Temperature* sowohl M 
der flussigen Phase als auch der Gtsphzse jmken 
innerhaib wenigcr Minuieti cunacbst auf - II 'C halt en 
sich langere Zdi in diescm Bereich. urn dann iangsarn 
auf +2"C an2uj(Cigen (wahrend erwa des lctzteu 
Dnneb der RcaJcuonszeit> Nach Beendigung dcr « 5 
Zugmbc wird innerhafb von ca. I40Minuten bis zum 
Sieden (168°q erhitzt und das siedendc Rohprodukt 
anaJog Bctspid 1 desifllren. 



In einer wie im Vergleichsbeispiel I beschriebenen 
Apparamr werden 34 kg (200 Mo\) Tetrachlorsflan 
vorgclegL Sifi einer Siartiemperaiur von 15 # C werden 
tnncrhalb von ca. 120 Minuien 363 kg {800 Mol) 
Alhanol (wasserfrei) in gleichma3iger Geschwindigkeit 
von ca, 300g/Minuie unter Ruhren rugetropfL Die 
Temperatur der Otoigen Phase stcigi innerhalb 
weniger Mtnuicn auf 3I'C die Temperatur der 
Gasphase auf eV4 B C Durch WasserkOhluag wird die 
flussige Phase wahrend der Axhanolzugabe auf einer 
Temperamr von ca. 2l*C gehalten. Wf hrenddessen 
siellt sich in der Gasphase eine zwischen 52°C und 64*C 
schwankende Temperatur ein. Nach Becndigunfc der 
Zugabe wird innerhalb 150 Minutcn bis zum Sieden 
(179 Q C> erhitzt und das siedende Rohproduki analog 
Vergleichsbeispiel I destiHiert 

Die gaschromatographbehc Analyx des Rohproduk- 
ces zeigt eincn Anteil von ca. 97% Triithcaicnlorsilan. 
ca. 65^% Tetraathoxisilan und ca. 25% oligomere 
Athoz isi lane 

Die Iaufende gascfaromatographische Oberwacbung 
des abgehenden Chlorwasserstoffs zeigt wahrend dcr 
Aihanofctugabe Oehalte an AthyichJorid zwischen ca. 
1 % und ca. 5,4% und einen Athanolgehah von ca- 0.6%. 
wahrend des Ausheaens treten dagegen ca. 2% 
Diatbyiiiher aul. Der Anieil an verdamphem Prod^kt 
Degr bei < 0.01%. 

Die DestilJalion Befen neben ca. 6 kg uberwiegend 
aus TriaxhoxichJorsilan bestehendem Vorlauf 23 ^ leg 
(51»2%) Tetraathoxrwlan mit einer Restaoditat von ca, 
03% an hydroJysierbarem Chiorid. sodaB das Produkt 
fur eine Verwertung redestilliert werden mua Im 
Ruckstand verbJeiben ca. 113 kg nichi verwertbare 
AthoxipoJysiJoxaDc mil einer Restaciditat von 1,9% an 
hydrorysierbarem Chiorid 

Insgesami werden ca, 17 Nm 3 Chlorwaxserstoffc als 
Nebenprodukt gewonoeo. In analog Beispie! 1 daraus 
hcrgesielltcm Trichlorsilan werden ca, 0^% Methyl- 
dichiorsilan nachgewiesen. Aus diesem TrichJorsilan 
wird durch thermische Reduktion im Wassersioffstront 
und Epitaxie cine SiSdumquaJitat gewonnca die ca. 
412 ppm Kohieastoff enlhaJt, und daher ab HaJbleiiersi- 
bcium ungecignet isi. 
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Beispiel 3 

Herstelking von T> tra-2-roethoxiaihoxisiian aus 
Tetrachiorsilan und2-M*thoxialhanol 
nach dem crfindungsg emaBen Vcrfahren 

Analog Beispiel ) werden 102 kg (600 Mol) Tetra- 
cntorsilan vorgelegL Bei c;ner Starttemperatur von 
26° . werden durch das Tauchrohr innerhalb Ca 
I8U Minuter 183 kg (2.4 kMoi) 2-MethoxiiUhanol (was- 
serfrei) in gleichmaGiger Geschwmdigkeit von Ca. i 
1 kg^Mmute cingerOhrt, wobei gasformiger Chlorwas- 
semoff cntwcichL Die Temperaturcn sowohJ dcr 
flussigen Phase a Is auch der Gasphase sinken langsam 
auf 12»C. stehen lingere Zeic bci 12- I4*C und sieigcn 
schlicliuch langsam an bis auf 2r C{wihrcnd des letzten r 
Drinels dcr Reaktionszeii). Nach Beendigung der 
Zugabe wird inncrhalb von ca. 70 Minuten auf IW'C 
erhitzt. 12 kg Perchiorathylen eingcruhn und wcher 
zum Sieden fi46*Q erhitzt, dann das siedende 
Rchprodukt in die Blase ciner 6-Bodenkolonne mil * 
oner StreckmetallfUllung (Kloss-Koionne) 2ur Destina- 
tion abgelassen. 

Die gaschromatographische Umersuchung des Roh~ 
produkttszeigt neben ca.6% Perch loriihy len prakiisch 
remcs Tetr»-2-methoxiiihoxY5TlarL Einige Yerunreini- « 
gungen »m Yor- und Nachlaufbereich liegen an der 
Erfassungsgrenze (ca. Q.002%> 

Die laufende gaschromatographtsche KontroIIe des 
abgehenden Chlorv* assert toffs zeigr in keiner Phase der 
Reaktion irgendwclche Fremdstoffe im Chlorwasser- w 
s\rU aa 

Die Destination liefert 197 kg (97.5% Tetra-2-meth- 
oxiathoxisilan. Der Sicdepunki hegt bei )32*C (1 Torr). 
Die Rcsiaciditit iiegt bei 6 ppm an hydrolysierbarem 
Chlorid Der Gesami-Chlorgehali betragt 44 ppm, 35 

VergleichsbeispieI3 

Herstclhmg von Tctra.2-metbojuathoxisrlan aus 
Tetrachiorsilan und2-MelhoxiSthaTiol 
nach herkomrnhcher Arbcitsweise 40 

Analog Vergteichsbeispiel 1 werden 20.4 kg (120 Mo!) 
Tetrachiorsilan vorgelegL Bei einer Stantemperatur 
von I9°C werden innerhalb von ca. 120 Minuten 36 r 6 kg 
(480 Mo!) 2 Mrthoxiarhanol (wasserfrei) in gleichmaBi- 45 
ger Geschwindigkeit von ca, 300 g/Minuie unter ROhren 
zugetropft Die Temperaiur dcr flussigen Phase steigt 
innerhalb weniger Minuten auf 3TC die Tempcratur 
Oer Gasphase auf 58* C Durch Wasserfcfihiung wird die 
flflssige Phase wihrend der Methylglykol Zugabe auf 
einer Tempcratur von 20*C gebalten. Wahrenddcssen 
stetlt sich in der Gasphase cine zwischen 45*C und 58°C 
schwankende Temperaiur ein. Nach Beendigung der 
Zugabe wird innarbalb von ca. 70 Minuten auf \04*C 
erhitzt, 3 kg PcrchJortthylen emgenihrt und wetter zum 
Sicden (1 52°Q erhitzt darm de»tilfien analog Bcispiel 3. 

Die gajchromatographischc Umersuchung des Roh- 
produkies zdgx neben ca 7,5% PerchJoraihylen AntcUc 
von ca. 4.1% Trv2-metbo»athoxjcblorjflaa cl 2,1% 
Tri-2-jnethoxiathoxj-2-chlorathoxisaan, ca. 70^8% Te- 
tra-2-methoxiithoxisUan und ca. 15% oligomer e 2-Melh- 
oxtaihoxisiloxane neben kJeinen Mengen andercr 
Venwemigungeo im VorUuf-Berekrh. 

Die laufende gaschrofnatographische Oberwachung 
des abgehenden Chiorwasserstofrs zcigt Gebalte an 
MethyichJorid zwischen ca. 1% u&d 4^%, an t^chior- 
arhan zwtscben ca. 07% und 3,0% und einen GehaJi an 
2-Methoxiathanol von ca. 0^%. 
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Die Destination iiefert neben ca. 3.1 kg Voriauf dcr 
vorw, C gcnd . ua Trh2.me:hox«ihoxtchtorsilan und 
Tn-2- m ethoxjaihoxi.2-chlor«thoxisilan besieht, 262 kg 
(65.6%) Tetr«-2'methoxiaihoxisiUn mil einer Restacidi- 

S lit von ca. 800 ppm an hydrolyslerbarem Chk?rid und 
cmem Cesamt-Chtor-Gehalt von 0J%. der desiillativ 
nichi abtrennbar ist 

Das Produkt isi sown unbrauchbar im Rucksiand 
verbJciben ca. 8 kg nkrht verwertbare 2-meihoxiaihoxi- 

0 poJysdoxanc mil einer Restaciditat von 06% an 
bydrolysicrbarem ChlorkJ und eintrn Gesami-Chior- 
GehaJt vonca.2%. 

Be i s pt e I 4 

Hersteilung vonTetra 2 athoxittihoxisUanaus 
Tetrachiorsilan und 2-Athoxiathano] 
Analog Beispiel 1 wcrden 88.4 kg (520 Mol) Tetra 
chlorsilan und 20 kg Perchlorathylcn vorgelegt Bci 
) einer Starlt^mperatur von 20 a C werden durch das 
Tauchrohr innerhalb ca, 1*0 Minuten 1«7 kg (24)8 kMot) 
2-Aihoxiaihanol (wasserfrei) in glekhmaBiger Cc- 
schwmdigkeit von cm. 1 kg/Minute eingerOhrt wobei 
gasformiger Chlorwasserstoff entv/eichi Die Tempera- 
turen sowohl der flussigen als auch dcr gasformigen 
Phase sinken langsam auf XT C stehen iingere Zeit bei 
12-14-C und stcigrn scWieDltch langsam an bis auf 
20"C (wahrend des ieuien Druteis der RetktionszeitX 
Nach Beendigung der Zugabe wird inncrhalb von cjl 
70 Minuten auf Siedetcmperatur (154'C) erhiut, dann 
analog Beispiel 3 destiiliert 

Dte gaschromaiographische Umersuchung des Roh- 
produkteszeigt neben ca. 8% Perchlorathylen praktrsch 
reines Tetr«-2-athoxiathoxisilan. Einige Verunrcinigun- 
gen im Yor- und Nachlauibereich liegen an der 
Erf3ssungsgren2e(ca 0.002%)l 

Die laufende gaschromatographische Kontrolle des 
abgehenden Cbtorwvescrstoffs teigi keinc Pre mdsi&fTt. 

Die DcstiltallOB liefert 196 kg (98%) Tctra-2.athozi- 
ftthcxisilan.Der Siedepunkt liegtbei 142'C(1 Torr> Die 
Restacjditit liegt bei <4 ppm an hydrolysierbaa m 
Chlorid. DerGesamt-Chlor-Gehalt betrtgt 30 ppm. 

Beispiel 5 

Hcrsiellung von Hexamethoxidisitoxan aus 
Hexachloridtsiloxan und Methanol 



In einem 41-MehrhaiskoIben mil ROhrer, durch 
Thermostaten heiz- und kublbarem DoppelmanteL bei 
so -42-C arbeiteDdem RucknuBkGhler (0.2 nV) mit Ruck- 
lauftnchter fur Kondensat und mil Abgaileitung zu 
einer mit Kalkmuch beschlckten Yoriage, je eincm in 
der Gasphase und in der Flussigphase messenden 
Tbennotncter tmd einem Trophncfcter mit Do» erven til. 
ss desscn Auslaufrohr unter der Oberflache der flussigen 
Phase in einer Ausiaufoffnung von 1 mm uchtem 
Durchmesser mundet, wcrden 2S50g (lOMoi) Hexa- 
chterdisfloxan und 200 mJ Tnchiorathylen vorgeiegt. B« 
ciner Start! eroperatur von 24* C werden . durch das 
» Tauchrohr innerhalb ca 95 Minuten 1920 g (GO Mot) 
Methanol (wasscrfrei) in gleichmiBiger Gcsehwindig- 
keit von ca 70 g/Minutc cingcnUirc wobci sich 
gastormiger CbJorwassentorT enrwickelt Die Tempcra- 
tur der fl&ssigcn Phase sinkt innerhalb weniger Minuten 
ts auf —23° C die Tempcratur der Gasphase gleichzdbg 
zu[ -2*C Erst :m drittsn Dnttel der Methanolzugabe 
steigt die Tempenuur in bci den Phascn langsam aid ca. 
12"C an. Nach Beendigung der Zugabe wird innerhalb 
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eg. 70Mmmen b, 5 zum Sieden (127*Q erhiui. 
AoschlteDende Destilla iion liefcrt neben 200 ml Trichlor- 
athylen 2530 g (98.2%) Hexame thoxidisiicxan vom 
Siedepunki8|-C(2 Torr). 

DT l,lZS;n? U813,Fp. < -70'C 

Elemcnianalyse: 
berrchnet (C*H mO;Si 2 ); 
C275; H7.C, Si 217%; 
gefunden; 

C27,8%; H 77%; Si 217%; 
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B c i $ p i e I 6 

Hersieliung von OctaroethoxilrUiJoaan aus 
Octachloru isiloxan und Methanol 
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Analog Beispiel 5 werden 2000 g (5 Mo!) Ociachlor- 
msiloxan und 200 ml Isoortan vorgele*L Innerhalb 
60 Mmuten werden 1280 g (40 MoQ Methanol (wasser- 
rreij eingeruhrt. Der i emperaiurverlauf wahrend dcr 
Rcakuon emwickeit sich ihnlicb Behpiel 5. Nach 
Beendjgung dcr Methanoi-Zugabe wird inncrhaJb cm. 
60 Minuten zurn Sicden (14rQ erhiut AbschlieBende 
L^stiHauon hefert neben ca. 200 mi Isooctan 1712 g 
(2^^j ■^ afnelh ° jdlriSil0jtar V ° m Siedc P ur **« H6*C » 

D? \.lS3:n* 13866; Fp. < -70*C 
EJtmentaranalysc: berecbnei (fOr CjHuO.oSiih 

C2€3. H6,6%; Si 23,1%; * 

gefundcn: 

C26.4; H 6.8; Si 23.0%; 



J0 



Beispiel 7 

Herstellong von MethyisilikatSl 
(Polykieselslurcmethylcster mit 5f % SrO r Cebalt) 
aus Tetrachlorsilan, Methanol und W<s*er 
nach dcm erf indungsgemaBcn Yerfahren 
& wird analog Beispiel 1 gearbeitet, jcdoch wild das 
Rohprodukt nach dcm Ausheizen nicht destilhert 
sondcrn unier Suckstoff gtsetzt und bei J04»C durch 

_^T*li ehrohr reit 2 M <^*w>l versetzt und 
anschlieBend 2 Stundcn tang umer RuckfluB neutral 
gekocht 

AnschueBend wird untcr Stickstoff auf ca. 40*C 
sbgekiihli und durch das Tauchrohr 18^ kg (1,05 kM on 
desrJIIiertea Waxser innerhaJb ca. 10 Minuten einge 

v^^^'^ 2 Snmden nachgerChn und 

schiieRjch m der in Beispiel 1 beschriebenen DestjUa- 
tionsbias* bet 50 Torr und 65*C das Methanol 
abgezogen und in einer bci -45*C arbeuenden 
KflhlfalJc kondensiert (Methanol Ausbeute: 64£k£. 
enrsprcchcnd ca. 95% Ausbeute). Aus der DesuUaboni- 
blase werden 162£kg MethykiL'cat 5 J abgefiSIh. Das 
entspricht einer Ausbeute von ca. 99%. Die RestacicfiOt 
ut < 4 ppm an hydrolysierbarem ChJorid 

D f 1.160; Flammpunkt 45°C ; ViskosiUt 77 cP (awcfr, 
Zersctzungstemperanir ca, 150*G M 
Elemen taranaJyse: 

berechnet (for CwHaeO^Su): 

C25,J6%;HM%; StOjSl.l**; 

gerund en: 

C 25,4%; H fc5%; SiOi 51.0%; « 

Das Produkt isi ohne weitere Reinigung m e; sfch 
bekanmer Weise industrieU verwendbar beispielsweise 



lur die Hcrstr Hung von Lcuchischichter. auf glascrnen 
BiWrohren fur H^ktrontnsirahl-Csziilagraphcn ais 
Formsand Binder und fOr djc Hcrsrcllung von ZJnk- 
siaub-Farben. 

Be ispiel 8 

HcrsteUung von Aihyisilikat40 
(PoJykicselsaurcaihyJesier mit ca. 40% SiOrCehalt) 
aus Teirachlorsilan, Aihanol und Wasser 
nach dem crfindungigemaflen Verfahren 
In einem emaiHierten 4 m>.Kesse] mit Ruhrwcrk, 
h«u- und kOhlbareni Doppelmantel, bei -45*C 
arbeitendem ROcknuBkuNer (30 m*> mil ROcklau/irich- 
ier ror Kondcnsat und Abgaslcitung /Or Chterwuser- 
SlofT (zur Wiedcrverwerniung). j c einem in der 
Gasphasc und in der FlOssigphase rnessenden Tncrmo. 
meter und eincr AlkohoJ-Vorltgc von 4 JnhaJi mil 
DosierventiL dessen Abiauncitung mil einem ca. 25 cm 
Qber dcm unieren Kloppcrboden des Reaktors mOnden- 
dcm Auslaufrohr von 25 mm licntem Durchmcsser 
ausgerustei ist und eine Gcfallhohe von ca. 8 m Ober der 
Mundung des Auslaufrohres hat, werden 2550 kg 
(15 kMol)Teirachk>rsilan vorgelegt 

Bei einer Siarttemperatur von +t'C werden aus der 
AJkohot- Vorlage fiber das Tauchrohr 2530 kg (55 kMol) 
Athanol (wasserfrei) im Verlauf von ca 240Minuien 
cingerilhri; und zwar erfolgt der Zusarz der ersten ca. 
500 kg mit einer Geschwindigkeit von ca. fi kg/Minute, 
wobei die Temperaiuren der riusjigen und der 
Gas-Phase im Reaktor auf ca. -9*C absinken, dann 
wird die Zugabegeschwindigkeii auf 12- 13 kg Athanol 
pro Minute gesteigen, wobei die beiden lnneniempcra- 
turen noch etwas wciur sinken, um irn leizien Driuel 
der Zugabezeit langsam auf ca. \B C C anzuslcigcn. Nach 
Beendigung der Aihanorzugabe wird inncrhalb ca. 
180 Minuten zum konstamen Siedcn (bei ca. 167°C) 
ahlvtL Nach u*m Ausferzen wird da> Rohprodukt 
untcr Stickstoff gescut und bei ca. 30°C mit einer 
«e L6sung von 205 kg (11.4 kMol) dcnillienem Wasser in 
500 kg AthanoJ vermischt. Es wtrd 3 Stunden bei ca, 
70°C nachgerGhrt das Rohprodukt in eine Dest.ilations- 
blaae mit einfachem Destillationsaufsatz ubenragen und 
das Athanol bei 30 Torr und 78* C abgezogen und in 
<5 einer bei -45*C arbeiienden KGhlfaflc kondensiert 
(Athanol zur Wiederverwendung: 1285 kg, en ts pre - 
chend ca 99% Ausbeute). 

Aus der DestillationsWase wird das Produkt fiber cine 
mit 2nnk-Granalien gefDIJtc Saute abgelasseiu Es 
» werden 200 kg Athylsifckai 40 erhalten. Das entspricht 
einer Ausbeute von ca. 98%. 

pH-Messung mh Universal lodikator (Merck) ergibi 
einen Wert von Oer Hydrolyse-Test von 200 ml im 
Dewar-GefaB durch VerrOhrcn mrt einer Mischung aus 
160 ml Athanol und 40 ml 1 %iger Sabsiure ergibt eincn 
Temperaruranstieg von tuf 39^* C in 312 Sekun- 
deir Das oergenelite Athylsiiikat 40 hat eine Dichte von 
Df -1.052; Flammpunkt: 48'C: Viskoshat: 47 cP 

(arc* 

HementaranaJyse: 
berechnet (fur C»rf»Oi jSi*): 
C 393%; H 8,4%; 5^393%; 
berechnet (fur C*HdOiiS\& 
C38,7%; H8.1%; SiO2403%; 
Refund en: 

C38^%;H8J%; SiO,395%; 
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Das Produkt ist ohne weitere Reinigung in an sich 
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bexannter VYeise industriel! verwendbar, bcispiclsweisc 
fur die Herstellung von ZinkMaubfarben fur antikorrcsi- 
ve Ansinche. i B. icgen Mecrwasscr oder aggressive 
Atmosphire und ai* Forms and binder. 

Die laufende gaschromatographiscbe Umersuchung 5 
des wihrend dcr Rcaktion abgebenden Chterwasser- 
stofft zeigi in keiner Phase der Rcaktion Gehaite an 
AthylchJorid odcr Diaihylithcr an. Dcr Ameil an 
vcrdampften Produktiiegt bci <0.01%. 

Insgesamt werden ca. 1200 Nm^ ChlorwasserstofF a Is 10 
Nebenprodukl gewonnen und dcr Wiederverwcndung 
zugefOhrt. EJn Teilslrom da von wird bci 320° C in etnem 
Wirbelschicht-Reaktor in an aich bekannter Weise mil 
Ferrusilicium zu Trichlorsiten umgesetZL Im $0 gewon- 
ncnen Trichlorsitan i$i kein Methyldichlorsiian nach- 
weisbar. Daraus durch thermrsche Reduktion im 
Wasserstoffstrom und Epiiaxie hergcstelhes HalbJcher- 
siliriumenthalt < I ppm Kohtensroff. 
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Vtreirich-bejtpiei4 

Hersicltung von Athylsilikri40 
(PolykieseIs*ureaihy)«iermit ca.40% SiOz-Gehali) 
aus Tetrachlcrsilan, Athanol und Wasser 
nich herkommlichcm Verfahren 

In dem im Beispiei 8 genannten 4 nv> Ruhrkesscl. der 
jedoch versehen isi mil eincm Zulaufrohr von 40 mm 
Durchmesser aus der Alkohol-VorJage, das im Tubus 
oberhalb der Jlussigen Phase in die Gasphasc des 
Reakior* mOndel. werden 2550 kg (15 kMol) Tetra jq 
chiorsilan vorgelegt. Obcr die Zuleiiung werden analog 
2622 kg (ca. 57 kMol) Athanol zugctropfL Die Tempcra- 
w der FlOssigphasc steigt dabei auf 27'C an; die der 
Gasphase auf ca. 4rTC Nach Beendigung der Zugabe 
wind zum konatanten Sicden (ca- WQ erhitzt. Nach » 
dem Aushcizen wird das Rohprodukt timer Stickstoff 
gesetzt und bei ca. 30*C rati einer Losvng von 1633 kg 
(9,1 kMol) dcstiiliertem Wasscr und 400 kg Athanol 
vermischt. Beim Abziehen des Athanots werden 1080 kg 
(89,7% Ausbeute) zurfickgewonnen. Die Fehlmenge an 40 
Athanol gegenflber Bcispie! 8 betragi somit 197 kg. 

Neutralisation anaJog Beispiei 8, jedoch mil crhohtem 
Zwk-Verbrauch ergibt cbenfaUs 2200 kg brauchbarej 
AthyUihkat 40vom pH 7.1 und Hydrolyseiest j n 
370 SekundeiL 45 

Die iaufende gaschromatographiscbe Umersuchung 



des wihrend dcr Reaktion abgchenden Chiorwa^cr- 
siofis zcrgi neben ca. 1 j8Vb Aihanoi. ca 23% 
Athylchlcnd und ca. 0.6% Diaihvlfliher; der Ameil an 
verdampfiem Produkt liegt bei 0,01%. 

Insgesamt werden ca. 1200 Nm> Chtorwassersioff als 
Ncbcnproduki gewonnen und der Wiederverwertung 
*ugehjhrL In dem daraus analog Beispiei 8 hergesicil- 
tern Trichlorsilan werden ca- 0,7% McthvidichJomJan 
nachgewjesen. Aus dicsem Trichiorsilan wird durch 
tbermische Reduktion im Wassersioftsirom und Epi-v 
*ic cjnc SiliciumtjualiUit gewonnen, die ca. 300 ppm 
ICohlenMofT enthali und daher als Halblr.tersiHcium 
ungecigneiist. 

Beispiei 9 

HersicJIung von Meihyfs.hkai 51 
(Polykieseisauremeihyicsier mil 5!% SiOrGehali) 
aus Teirachioriilan und waBrigem Mcihanoi 
nach dern crfindungsgemaB Verfahren 

in der »m Beispiei \ beschnebrnen Anlagc werden 
ebenfalh 238 kg (1.4 Mol) Teirachlorsilan vorgeiegt Bci 
einer Starltcmperatur von ca. 12°C wird durch das 
Tauchrohr mnerhalb von ca- 170 Minuien eine Losung 
von IB kg (IMoD dcsiilliertem Wasscr in U5^kg 
(3^ Mol) Methanol in der gleichmttDigen Geschwindig- 
ken von ca. 0^ kg/Minuie cingerOhn, wobei einc 
spomane siarke Chiorwasscrstoffeniwicklung siattfin- 
det Die Tempcratur der flussigen Phase sinM innerhafc 
wemger Mmuien auf -6*C die Tempcratur der 
Oaspnase in der gleicben Zcit auf ca. 0°C Cegen Endc 
der Zugabe des witflrigen Meihanols sieigen bcidc 
Tcmperaturcn langsam auf ca. +9*0 an. AnschlieBcnd 
wtrd die Gasphase der Anlage mil Sitcksaoff gespQh, 
2kg irans-Dichloraihylcn zugescut der Ansau bei 
50*C 2 Stunden lartg nachgeruhrt das irans-Dkrhlor' 
aihylcn bei SOTorr in eine bei -45°C arbeitende 
Kuhtfalle abgeaogen, die Gasphase nochmals mit 
Sticksioff gespOlt und der Ansau bci ca. 2CTC mit ca. 
400 ml 30%iges Natrii-m-Meihyiailosung in Methanol 
neutral geruhrt. 

Aus dem Reaktionskesscl werden uber ein Filter ca. 
163 kg neutrales Mcthylsilicat 5 1 abgcfullL Das 
entspricht einer Ausbeute von ca.99%. 

Df 1.160; Flammpunkl 45*C: Viskosiiai 7.7 cP 
(20° Q;2erset3ungs tempera lurca. 150"C 



